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$y Procede de fabrication de silane. 



(57) La presente invention concerne un procede de fabrica- 
tion de silane. 

El le a trait plus particuNerement a un procede de 
fabrication de silane a partir d'halogenosilanes. 

Le procede de fabrication de siiane est caracterise en ce 
que i'on opere la dismutation et/ou la redistribution d'un 
halogeno-sifane par mise en contact d'au moins un haloge- 
no-silane comportant au moins une liaison Si - H avec un 
compose comportant au moins un groupement a oxo-amine 
et en ce que Ton separe le silane forme en mettant en contact 
les produits de reaction avec ledit compose comportant au 
moins un groupement a oxo-amine. 
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PROCEDE DE FABRICATION DE SI LANE 

La presente invention concerne un procede de fabrication de 
silane . 

5 Elle a trait plus part icul iereroent a un procede de fabrica- 

tion de silane a partir d 'halogenosilanes. 

Le silane constitue une matiere premiere de choix pour obte- 
nir, par decomposition, du silicium utilisable notamment dans les 
dispositifs a semi-conducteurs ou photovol taiques (cellules 
lO solaires) . j 

On sait qu'il est possible d'obtenir du silane par dispu- 
tation de trichlorosilane en presence de divers catalyseurs selon 
les reactions equilibrees suivantes : 

15 (1) 2HSiCl 3 ^ H 2 SiCl 2 + SiCl 4 

(2) 2H 2 SiCl 2 - ^ HSiCl 3 + I^SiCl 

(3) 2H 3 SiCl ^ SiH 4 + H 2 SiCl 2 
soit globalement 

20 (4) 4HSiCl siH. + 3S1C1, 

-5 ^ 4 4 

Ainsi selon le brevet francais n° 2 261 977 il a ete propose 
de produire du silane par reaction de dismutation ou de redis- 
tribution de HSiCl 3 dans un lit de resine solide d'echange d 'an- 
ions a une temperature suffisante pour provoquer la vaporisation, 

25 hors de la zone de reaction, des produits a plus faible point 
d'ebullition de la reaction et pour provoquer la condensation du 
produit liquide a point superleur d'ebullition resultant de la 
reaction, SICl^, et son ecoulement loin de la zone de reaction. On 
tnaintient la temperature au sommet du lit a une valeur superieure 

30 au point d'ebullition de SiH^ et inferieure au point d'ebullition 
de H 3 SiCl ; et l f on recupere du lit SiH^ comportant de petites 
quantites d 'hydrogenochlorosilanes qui necessitent une separation 
ulterieure. 

Ce procede extremement complexe et delicat a raettre en oeuvre 
35 opere soit une distillation continue des produits des differentes 
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reactions equilibrees (1) (2) et (3) et permet une certaine sepa- 
ration des divers produits en presence, soit une purification 
de SiH^ sur piege a charbon. 
5 Par ailleurs, on connalt differents procedes de fabrication 

de dichlorosilane par disrautation du trichlorosilane en presence 
de catalyseurs divers, Lors de cette disrautation selon la reaction 
(1) on obtient egalement dans certains cas les autres silanes 
chlores en proportions tres faibles ; les rendements en 
10 dichl orosilane obtenus etant tou jours bien superieurs aux rende- 
ments dans les autres chlorosilanes . Parai les catalyseurs connus 
dans ce but, on a propose notamment : les amines tertiaires de 
formule generale NR f R ,? R' ' ' dans laquelle R T ,R M ,R fff sont des 
radicaux alcoyles identiques ou differents (Brevet francais 
15 n° 1 111 925), les chlorhydrates d'amines (Brevet francais 
n° 2 096 605), les pyrrolidones N-substituees (Brevet francais 
n° 2 290 447) et les tetraalcoylurees (Brevet francais 
n° 2 290 448). 

La demanderesse a mis au point un procede de fabrication de 
20 silane qui permet notarament d T obtenir celui-ci tres aisement et 
avec une excellente selectivity sans avoir recours a une serie de 
distillations successives comme dans le procede selon le 
BF 2 261 977. Ce procede comporte la raise en contact d'au mo ins un 
halogeno-silane avec un compose comportant au moins un groupement 
25 a oxo-amine : 



N : 



Y 



30 P° ur realiser la disrautation et/ou la redistribution de l'halo- 
genosilane en silane, tetrahalogenure de siliciura et halogeno- 
silanes residuels et a mettre en contact ces produits avec ledit 
compose pour operer la separation du silane des autres produits de 
reaction. 

35 La demanderesse a decouvert en effet de facon totaleraent 

inattendue que, d T une part, les composes ci-dessus perraettaient 
d'obtenir du silane a partir d'un halogeno-silane par disrautation 
et/ou redistribution avec une bonne selectivity et que, d 'autre 
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part, ces composes realisaient la separation du silane des autres 
produits de reactions par solvatation selective de ceux-ci. 

Autreroent dir., et sans limiter la presente invention a la 
5 theorie , il semble que les composes decrits ci-dessus jouent a la 
fois le role de catalyseur permettant d'obtenir le silane et de 
solvant des autres composes silicies permettant ainsi une 
separation tres aisee entre le silane et ces composes. 

Ainsi, la presente invention concerne un procede de fabrica- 
10 tion de silane caracterise en ce que I'on opere la dismutation 
et/ou la redistribution d'un halogeno-s ilane par mise en contact 
d f au moins un halogeno-si lane comportant au raoins une liaison 
Si - H avec un compose comportant au raoins un groupement a oxo-amine 
et en ce que I'on separe le silane forme en mettant en contact les 
15 produits de reaction avec ledit compose comportant au moins un 
groupement a oxo-amine. 

Les halogeno-silane comportant au moins une liaison Si - H 
que I'on peut mettre en oeuvre selon le procede de l f invention 

sont notamment ceux qui ont pour formule R H Si CI j anq 

n m 4-(n+m) 

20laquelle n peut avoir les valeurs 0, 1, 2 ou 3 et m les valeurs 
1, 2 ou 3 et R , quand il existe, est choisi parmi les radicaux 
alcoyle ou aryle et de preference les radicaux : methyle, ethyle, * 
propyle, isopropyle et phenyle. Selon un mode de mise en oeuvre 
prefere de l'invention, on utilise le t richloros ilane , le dichlo- 
25 rosilane, le methy Idichlorosilane , le diraethylch loros ilane , le 
phenyldichlorosilane ou 1 1 ethyldichlorosilane . 

Les composes comportant au moins un groupement a oxo-amine 
que I'on peut mettre en oeuvre selon le procede de l'invention 
repondent a la formule generale 



N 



Y 

1 



z i 



37 dans laquelle X est choisi parmi les radicaux hydrocarbones 
ayant de 1 a 10 atonies de carbone et les radicaux : 
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Y 3 



; — OR ; - R -C-N 



Z 3 



avec Y Z 2> R, Yj, Z 3 representant des radicaux hydrocarbones 
ayant de 1 a 10 atomes de carbone. 

Y et Z l sont choisis parmi les radicaux hydrocarbones ayant 
de 1 a 10 atomes de carbone et les radicaux alkoxy ayant de 1 a 10 
atomes de carbone. 

20 Yj, Zj_, Y 2 et Z 2 pouvant etre lies, 

X et Yj ou Z x pouvant etre lies quand X est un radical 
hydrocarbone, 

25 X 3 et Z 3 pouvant etre lies. 

Parmi ces composes on pourra utiliser notamment les urees, 
les diurees, les carbamates, les N-alkoxyaraides , les 
tetraalcoylurees et les pyrrolidones N-substituees . 

Selon le procede de l'invention on prefere raettre en oeuvre 
les tetraalcoylurees et les pyrrolidones N-substituees. 

Les tetraalcoylurees qui conviennent plus particulierement 
35 aux fins de l'invention repondent a la formule generale 
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N — C — N 
II 



R i6 0 "* 18 



dans laquelle les radicaux R^, R^, r id entiques ou 

5 differents representent des groupements alcoyle a chaine droite ou 
ramifiee comportant de 1 a 6 atomes de carbone. Parmi celles-ci on 
peut citer la tetraraethy luree , la tetraethy luree et la 
tetrabuty luree 

Les pyrrolidones N-subst ituees qui conviennent plus particu- 
lO liereraent aux fins de l'invention repondent a la formule 
generale : 



?21 

R 22 

15 C C R 

R 23 



20 



CH 2 C 



s 



"19 

20 

dans laquelles les radicaux R^q » R 2 1 , R 22> R 23 identiques ou dif- 
ferents representent I'hydrogene ou un radical raethyle, le 
radical R represente un radical alcoyle ou alcenyle a chaine 
droite ou ramifiee comportant de 1 a 6 atomes de carbone, ou un 
radical cyclohexyle ou phenyle. Parmi celles-ci on peut citer la 

25 N-methylpyrrolidone et la N-ethy Ipyrrolidone . 

La dismutation et/ou la redistribution de 1 1 halogeno-silane 
est operee par la mise en contact entre 1 'halogeno-silane et le 
compose comportant au moins un groupement a-oxo-amine. Cette 
dismutation et/ou redistribution conduit a la formation du silane, 

30 du tetrahalogenure de silicium ou un alcoyle ou aryle 
halogeno-silanes ainsi que des halogeno-silanes residuels. 

De preference, le rapport molaire entre le compoe comportant 
au moins un groupement a oxo-amine et 1 'halogeno-s ilane est 
compris entre 2 et 1/50 et de preference entre 1/2 et 1/20. 
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Selon 1'invention, on peut operer la disputation et/ou la 
redistribution d'halogeno-silanes purs ou en flange en presence 
Sventuellement de tetrachlorure de silicium. 

La dismutation et/ou redistribution de 1 'halogeno-silane est 
5 operee a une temperature comprise entre - 30»C et 300°C selon le 
chlorosilane et le catalyseur utilises et de preference entre 0 C 
et 100'C et sous une pression inferieure, egale ou superieure a la 
pression atmospherique. 

Selon 1' invention, au fur et a mesure de la formation du 
losilane par dismutation et/ou redistribution, on opere la 
separation du silane des autres produits par mise en contact des . 
produits reactionnels avec le compose comportant au moins un 
groupe a oxo-amine ; ledit compose assure alors la solvatation 
selective des divers produits, a 1'exclusion du silane et permet 
15 ainsi sa separation de celui-ci d'une maniere extremement simple 

et tres efficace. 

La temperature a laquelle est effectuee cette separation doit 
etre telle que les produits autres que le silane restent dissouts 
dans la phase liquide. Cette temperature est de preference 
on comprise entre - 30°C et 50°C. 

Selon 1'invention, II est possible d'ajouter un 
compose comportant au moins un groupement a oxo-amine tel qu un 
bydrocarbure aliphatique ou aromatique (cyclohexane . benzene, 
orthodichlorobenzene, toluene ...)• 
25 Les temperatures et les debits des divers produits sont 

aj ustes de facon a permettre, d'une part, les reactions de 
dismutation et/ou de redistribution desirees et, d 'autre part, la 

recuperation du silane. 

Le procede selon 1'invention peut etre realise en continu ou 

30 en discontinu. 

Dans une forme de realisation prlferee, le procede de 1 
vention est mis en oeuvre dans une colonne dans laquelle 1 'halo- 
geno-silane est introduit en pied de la colonne sous forme liquide 
ou gazeuse dans une zone prlsentant une temperature comprise entre 

35 environ - 30°C et environ 20CTC, et de preference entre 0 et 
100-C le compose comportant au moins un groupement a oxo-amine 
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clrcule a contre-courant dans la colonne et est aliraente en tete 

de celle-ci. On maintient dans la colonne un gradient de 

temperature compris entre environ - 50° et environ 200°C, et de 

preference entre - 30°C et 100°C. La temperature en tete de la 

5 colonne est telle que les produits autres que SiH restent 

4 

dissouts dans la phase liquide. Cette temperature est de 
preference comprise entre - 30°C et 50°C. On recueille en pied de 
colonne du tetrahalogenosilane, des halogeno-silanes residuels le 
compose comportant au raoins un groupement a oxo-amine et le 
lO diluant eventuel. 

Si on le desire, on peut facilement separer le compose 
comportant au raoins un groupement a oxo-amine et le solvant 
eventuel du tetrahalogenosilane et des halogeno-silanes residuels 
par distillation afin de les recycler en tete de la colonne. Par 

15 ailleurs, le tetrahalogenosilane peut egaleraent, apres separation, 
etre transforme en halogeno-s ilane ce dernier etant recycle 
egalement dans le procede avec les halogeno-silanes residuels. 

La presente invention constitue ainsi un procede parf ait eraent 
integre d'une mise en oeuvre aisee pour la fabrication de silane a 

20 partir d f halogeno-silane. 

L'exemple ci-apres illustre 1' invention sans en limit er la 
portee. 
Exemple 1 

Le reacteur utilise est constitue d'un ballon de 1 litre 
25 surmonte d'une colonne a plateaux de 800 mm de long et de 3D mm de 
diaraetre. 

Du dichlorosilane est introduit par barbottage dans le ballon 
prealablement rempli de 500 ml de melange tetramethy luree/ortho- 
dichlorobenzene (rapport 50/50 volumique). Son debit est de 
30 7 4 g/h. Le melange tetramethyluree/orthodichlorobenzene est 
introduit en tete de colonne, a un debit de 58,7 ml/h. Ce melange 
circule a contre courant avec les vapeurs montantes dans la 
colonne. 

La temperature du ballon est maintenue a 26°C. La temperature 
35 de la colonne est de 26°C en pied et de -12°C en tete. 

Le volume de la masse reactionnelle dans le ballon est 
tnaintenu a 500 ml par preleveraent continu, a niveau constant. 
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Cettc Phase liquide est periodiquement analysee par chromatographie 

en phase gazeuse. 

La phase gazeuse sortant en tSte de colonne est aussi 
analysee par chromatographie en phase gazeuse et son debit est 
5 mesure. 

A 1'equilibre, la composition de la phase liquide prelevee 
est la suivante (pourcentages massiques) . 
H 2 SiCl 2 23 % 

HSiCl-j 35 2 

10 SiCl 4 1 Z 

Tetramethyluree 17 % 

Composition de labile gazeuse sortant du reacteur est la 
suivante (pourcentages voluraiques) : 
15 H 2 2 1 

SiH, 98 % 

„,.,•..♦ nas de chlorosilanes. Son 

Cette phase gazeuse ne contient pas 

debit est de 2,40 1/h. 

Ces expositions correspondent a un taux de transf ormat.on de 
20 H 2 SiCl 2 de 51,6 % et le rendement en silane par rapport a H^xCl, 
transforme est de 75,4 %. 
E xemple 2 

Dans le meme reacteur que celui decrit dans 1 'exemple 1, sont 
introduits H ? SiCl 2 et le melange tetramethyluree/orthodichloro- 
25 benzene (50/50 volumique) a des debits identiques, dans des 

conditions analogues. 

La temperature du ballon est fixee a 36,5°C. La temperature 
de la colonne est de 29°C en pied et de - 11»C en tSte. 

A 1'equilibre, la composition de la .phase liquide prelevee 

30 est la suivante : 

H 2 SiCl 2 16 % 

HSiCl 3 33 % 

SiCl 4 1 % 

Tetramethyluree 21 % 

35 C 6 H 4 C1 2 29 % 
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La composition de la phase gazeuse sortant du reacteur est la 
suivante : 

H 2 4 Z 

SiH 4 96 Z 

Son debit est de 3,16 1/h. 

Ces compositions correspondent a un taux de transformation de 
H^SiC^ de 71,3 Z et le rendement en silane par rapport a H^SiCl^ 
transforme est de 70,2 Z. 



lO 
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REVENDICAT10NS 



„ ProcSoe d. fabrication de silane caracterlse en 
,. „,„ 1. dis^ation .«/<- I* redistribution dnn 

_po s e eo.po„ant an ^ »n ^ u 

compose comportant au moins un g P 
formule generale : 



15 



1 

K 



Z l 



v • 4 narmi les radicaux bydrocarbones 
dans laquelle X est cboxsi parmi 
ayant de 1 a 10 ato.es de carbone et les radxcaux . 




OR 




Y Z R Y 0 , represents t des radicaux y 
avec j-2' 2' 3 3 

ayant de 1 a 10 atomes de carbone. 

Y et Z, sent cboisis par.i les radicaux bydrocarbones ayant 
de , ^ 10 atoles de carbone et les radicaux al.oxy ayant de 1 a 10 
atomes de carbone. 

35 V Z V Y 2 et Z, pouvant etre lies, 
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X et Y l ou Z l pouvant etre lies quand X est un radical 
5 hydrocarbone > 

X^ et pouvant etre lies . 

3) Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que le 
lO compose est choisi parmi le groupe comportant : les urees, 

les diurees, les carbamates, les N-alkoxyyamides , les 
tetraalcoylurees et les pyrrolidones N-subst ituees . 

4) Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que le 
compose est choisi parmi le groupe comportant les tetraalcoylurees 

15 et les pyrrolidones N-subs tituees et de preference la tetramethyl- 
uree, la t et raetbyluree , la tet rabuty luree , la N-methylpyrrolidone 
et la N-ethy lpyrrolidone . 

5) Procede selon l'une quelconque des revendications prece- 
dentes caracterise en ce qu ' il est mis en oeuvre dans une colonne 

20 dans laquelle 1 'halogeno-s ilane est introduit en bas de la colonne 
sous forme liquide ou gazeuse dans une zone presentant une tempe- 
rature comprise entre environ - 30°C et environ 200°C et de prefe- 
rence entre 0°C et 100°C, le compose comportant au raoins un 
groupement a oxo-amine eventuel lement en solution dans un diluant 

25 circule a contre-courant dans la colonne et est aliment e en tete 
de celle-ci ; on maintient dans la colonne un gradient de 
temperature compris entre environ - 50°C et environ 200°C, et de 
preference entre - 30°C et 100°C, ; la temperature en tete de la 
colonne est telle que les produits autres que SiH^, restent 

30 dissouts dans la phase liquide ; cette temperature est de 
preference comprise entre - 30°C et 50°C ; on recueille en pied de 
colonne du tetrahalogenos ilane , ou un alcoyle ou aryle 
halogeno-silane des halogeno-s ilanes residuels, le compose 
comportant au moins un groupement a oxo-amine et le diluant 

35 eventuel . 



BNSDOCID <EP _. .0063067A1 L> 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



0063067 

Numero de la demande 

EP 82 40 0550 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone 



D, A 



Citation du document avec indication, en cas de besom, 
des parties pertinentes 



FR-A-2 261 977 (UNION CARBIDE) 

& DE - A - 2 507 864 & US - A - 
968 199 



FR-A-2 118 725 (UNION CARBIDE) 



D, A 



& DE - A - 2 162 53 7 & GB 
377 504 



A - 1 



Revendication 
concernee 



CLASSEMENTDE LA 
DEMANDE (Int. CI 3 ) 



C 01 B 33/04 



D,A 



FR-A-2 290 447 ( RHONE -POULENC) 

& DE - A - 2 550 187 & US - A - 4 
018 871 



FR-A-2 290 448 ( RHONE -POULENC ) 

& DE - A - 2 550 076 & US - A - 4 
038 371 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (Int. CI. 3 ) 



C 01 B 33/04 



Le present rapport de recherche a ete etabh pour toutes les revendications 



Lieu de la recherche 

LA HAYE 



Date d achevement de la recherche 

15-07-1982 



Examinateur 

BREBION J.CH. 



3 
3 



£2 
O 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particulierement pertinent a tui seul 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de ia meme categone 
A : arnere-pian technologique 
O : divuigation non-ecnte 
P ■ document intercalaire 



T ; theone ou principe a la base de 1'invention 
E : document de brevet anterieur, mais publie a la 

date de dep6t ou apres cette date 
D: cite dans la demande 
L : cite pour d'autres raisons 



& : membrede la meme famille. document correspondant^ 



BNSDOCID: <EP CO63067A1 __L> 



